ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCX 

DEMANDE INTORNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATTERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification internationale des brevets : 
^ A61K7/06 



Al 



(11) Num^ro de pubUcation international : WO 00/30594 
(43) Date de publication internationale: 2 juln 20(X) (02.06.CX)) 



(21) Num^o de la demands internationale: PCT/FR99/02831 

(22) Date de d^pot international: 1 8 novembre 1 999 ( 1 8.1 1 .99) 



(30) Donndes relatives h la priorit^: 

98/14906 26 novembre 1998 (26.1 1 .98) FR 



(71) D^posant (pour tous les Etats disignis sauf US): L'OREAL 

[FR/FR]; 14, rue Roy ale, F^75(X)8 Paris (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Mposants (US seuiement): SAMAIN, Henii 
[FR/FR]; 14, rue du Coteau, F-91570 Bi&vres (FR). 
DUPUIS, Christine [FR/FR]; 15, rue Sevcste, F-75018 
Paris (HEl). 

C74) Mandataire: BOURDEAU, Frangoise; L*Or6al/DJP.l., 6, rue 
Bertrand Sincholle, F-92585 Cnichy Cedex (FR). 



(81) Etats d65ign&: AE, AL. AM, AT. AU. AZ, BA, BB, BG, BR, 
BY. CA. CH, CN. OR. CU. CZ, DE, DK, DM. EE, ES. FI, 
GB, GD, GE. GH, GM, HR. HU, ID, XL, IN. IS. JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ. LC. LK, LR, LS, LT. LU. LV. MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, NO. NZ, PL, PT, RO, RU, SD, 
SE, SG, SI. SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ. UA, UG, US, 
UZ. VN, YU, ZA, ZW. brevet ARIPO (GH, GM, KE, LS, 
MW, SD. SL, SZ. TZ, UG. ZW), brevet eurasien (AM, AZ, 
BY, KG, KZ. MD. RU. TJ. TM), teevet europfen (AT, BE, 
CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE. IT, LU, MC, 
NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ. CF, CG, O, CM, GA. 
GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Public 



Avec rapport de recherche internationale. 



(54) Titte: HAIRSTYLING COMPOSITION COMPRISING A POLYMER WITH PARTICULAR CHARACrERiSTIC:S AND AN 
IONIC FILM FORMING POLYMER 

(54) Titre: COMPOSITION DE COIFFAGE COMPRENANT UN POLYMERE AUX CARACTERISTIQUES PARTICUUERES ET UN 
POLYMERE FDLMOGENE lONIQUE 



(57) Abstract 

The invention concerns a hairstyling composition comprising, in a cosmetically acceptable medium: (1) at least a polymer (A) selected 
such that the film obtained by drying of a mixture of said polymer (A) with etfaanbl or water, at room temperature and at a relative moisture 
content of 50 % has a mechanical profile defined by at least (i) an ultimate elongation rate (cr) not less than 300 % ; (ii) a creep at 300 
seconds (R300) not less than 45 % ; and (iii) when the creep at 300 seconds ranges between 45 and 60 %, the elongation is less than 1300 
% ; (2) at least a film forming polymer (B) different from polymer (A) and selected among anionic, cationic or amphoteric film forming 
polymers. The invention also concerns a hairstyling or hair-fixing method using said composition and its use for formulating hairstyling 
products such as lacquers, sprays and foams for hairstyling and hair fixing. 

(57) Abr^g^ 

L'invention a pour objet un composition de coiffage comprenant, dans un milieu cosmdtiquement acceptable: (1) au moins un polym^ie 
(A) choisi de telle sorte qu'un film obtenu par sdchage d'un m61ange de ce polym^re (A) avec de Tdthanol ou de I'eau, k temp6ratuie 
ambiante et a un taux d'humidit6 relative de 50 %. prdsente un profil m^canique d€fini par au moins: (i) un taux d'allongement k la rupture 
(er) supdrieur ou 6gal ^ 300 %; (ii) une recouvrance k 300 secondes (R300) sup6rieure ou €gale h 45 %; et (iii) lorsque la recouvrance k 300 
secondes est comprise entre 45 et 60 %, alors rallongement est inf^rieur i 1300 %; (2) au moins un polym&re (B) fihnogfene et different 
du polym&re (A) et choisi parmi les polym^re filmogfenes anioniques. cationiques ou amphot^res. Elle vise 6galement un proc6d6 de mise 
en forme ou de maintien des cheveux ^ l*aide de cette composition ainsi que son utilisation pour la formulation de produits de coiffage tels 
que les laques, les sprays ou les mousses, en vue d'obtenir le maintien ou la mise en forme de la coiffure. 
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COMPOSITION DE COIFFAGE COMPRENANT UN POLYMERE AUX 
CARACTERISTIQUES PARTICULIERES ET UN POLYMERE FILMOGENE 

lONIQUE 

Uinvention a pour objet une composition de coiffage comprenant, dans un 
milieu cosmetiquement acceptable, au moins un polymere (A) aux 
caracteristiques particulieres et au moinis* un polymere (B) choisi parmi les 
polymeres filmogenes anioniques, catloniques ou amphoteres. Elle vise 
egalement un precede de mise en forme ou de maintien des cheveux a I'aide 
de cette composition ainsi que son utilisation pour la formulation de produits de 
coiffage tela que les laques, les sprays ou les mousses, en vue d'obtenir le 
maintien ou la mise en forme de la coiffure. 

Les produits capillaires pour la fixation des cheveux les plus repandus sur le 
marche de la cosmetique sont des compositions a pulveriser en aerosol ou en 
flacon pompe tels que les laques, les sprays ou les mousses, essentiellement 
constituees d'une solution le plus souvent alcoolique ou hydroalcoolique et 
d'un polymere filmogene soluble dans I'eau ou dans Talcool, en melange avec 
divers adjuvants cosmetiques. 

Toutefois, ces formulations capillaires telles que les mousses, gels et surtout 
les sprays et les laques aerosols destinees a maintenir la forme de la coiffure 
ne permettent encore pas a la coiffure de resister de maniere satisfaisante aux 
differents mouvements naturals de la^vie comme la marche, les mouvements 
de tete ou les coups de vent. 

Les polymeres utilises pour la formulation de ces produits capillaires sont des 
polymeres filmogenes anioniques, amphoteres ou non ioniques, qui conduisent 
a la formation de films possedant un caractere plus ou moins dur et cassant. 
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Lorsque le polymere est trop cassant. le pourcentage d'allongement S la 
rupture mesur§ sur !e film estfaible, c'est-a-dire en general Inferieur a 2 % et la 
tenue de la coiffure n'est pas assuree dans le temps. 

Pour remedier S ce problfeme, on a deja melange ces polymferes avec des 
plastlfiants et obtenu des rev^tements plus souples et non friables. Toutefois, 
ces films sont deformables et plastiques, c'est-a-dire qu'apres deformation, ils 
ne recuperent que trds peu de leur forme initiale. Si la tenue de la coiffure est 
amelioree, elle n'est pas encore satisfaisante puisque la forme de la coiffure 
evolue dans le temps. 

Des resultats plus satisfaisants en terms de tenue ont §te .obtenus avec des 
compositions comprenant une association de polym^res filmogenes. tels que 
par exemple un polymere cellulosique et un polymere acrylique. Toutefois, ces 
compositions ne donnent encore pas entierement satisfaction, dans la mesure 
ou les cheveux perdent certaines de leurs proprietes cosmetiques naturelles. 

On recherche done des compositions cosmetiques pour le maintien et/ou la 
fixation de la coiffure qui procurent a la chevelure, outre une fixation durable, 
de bonnes proprietes cosmetiques, notamment un bon demelage, de la 
douceur et un aspect agreable. 

De maniere surprenante et inattendue, fa Demanderesse a decouvert qu'il etait 
possible de remedier aux problemes techniques 6voqu6s ci-dessus, en utllisant 
certaines associations sp§cifiques de polymeres. 

L'invention a pour objet composition de coiffage comprenant, dans un milieu 
cosmetiquement acceptable: 

(1) au moins un polymere (A) choisi de telle sorte qu'un film obtenu par 
sechage d'un melange de ce polymere (A) avec de I'ethanol ou de I'eau, a 
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temperature ambiante et a un taux d^humidite relative de 50 %, presente un 
profil mecanique defini par au moins: 

(1) un taux d'allongement a la rupture (sr) superieur ou egal a 300 %; 

(ii) une recouvrance a 300 secondes (R300) superieure ou egale a 45 %; et 
5 (iii) lorsque la recouvrance a 300 secondes est comprise entre 45 et 60 %, 
alors Tallongement est inferieur ^ 1300 %; 

(2) au moins un polymere (B) filmogene'et diffSrent" du polymere (A) et choisi 
parmi les polymeres filmogenes anioniques, cationiques ou amphoteres. 

10 . Un autre objet de la presente invention concerne un procede de mise en forme 
ou de maintien de la coiffure comprenant la mise en oeuvre de cette 
composition. 

Encore un autre objet de la presente invention concerne rutilisation de cette 
15 composition pour la fabrication de compositions cosm§tiques capillaires, en 
vue d'obtenir un maintien ou une mise en forme de la coiffure. 

Les polymeres (A) particulierement vises par la presente invention sont ceux 
distribues par Goodrich sous rappellation Avalure AC 315® et V29®. 

20 

Au sens de la presente invention, on entend par film obtenu par sechage a 
temperature ambiante (22 ± 2''C) et a un taux d'humidite relative de 50 % ± 5%, 
le film obtenu dans ces conditions a partir d'un melange ^ 6 % de matiere 
active (m.a.) de polymere A avec de Tethanol ou de Teau. la quantity de 
25 melange etant adaptee pour obtenir dans une matrice en teflon, un film 
d'epaisseur de 500 ± 50 jim. Le sechage est poursuivi jusqu'a ce que le poids 
du film n'evolue plus, ce qui represente environ 12 jours. Les polymeres A 
solubles ou partiellement solubles dans Tethanol sont testes dans Tethanol. 
Les autre polymeres sont testes dans Teau sous forme soluble ou dispersee. 

30 
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Au sens de la presente invention, le taux d'elongation a la rupture et le taux de 
recouvrance soht evalues aux moyens des essais decrits ci^apres. 

Pour effectuer les essais de traction, le film est decoupe en eprouvettes de 
5 forme rectangulaire. de longueur 80 mm et de largeur 15 mm. 

Les essais sont realises sur un appareil commercialism sous {'appellation Lloyd 
ou commercialise sous Tappellation Zwick dans les memes conditions de 
temperatures et d'humidite que pour le sechage, c'est-a-dire une temperature 
10. de 22 ± 2 et un taux d'humidite relative de 50 ± 5 %. 

Les eprouvettes sont etirees a la Vitesse de 20mm/mn et la distance entre les 
mors est de 50 ± 1 mm. 

1 5 Pour determiner la recouvrance instantanee (Rj), on precede comma suit: 

- on etire I'eprouvette de 150 % (smax) c'est-a-dire 1,5 fois sa longueur initiate 
do) 

- on relache la contrainte en imposant une Vitesse de retour egale a la vitesse 
20 de traction, soit 2Gmm/mn et on mesure Tallongement de I'eprouvette en 

pourcentage , apres retour a charge nulla (sj). 

La recouvrance instantanee en % (Rj) est donn§e par la formula ci-apres: 

25 R| = ((emax-S|)/8„ax)x100 

Pour determiner la recouvrance a 300 secondes. on maintient a contrainte 
nulle pendant 300 secondes supplementaires, Teprouvette ayant subi les 
operations precedentes, et on mesure son taux d'allongement en pourcentage 

30 (8300). 



NSDOCIO: <WO_o630594A1 r > 
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La recouvrance a 300 secondes en % (R300) est donnee par la formule ci-apres: 

R3OO = ((Smax - £300)/ Bmax) X 1 00 

Les polymeres filmogenes (B) cationiques, anioniques ou amphoteres 
utilisables conformement § Tinvention sont d6crits ci-apres. 

Les polymeres filmogenes cationiques utilisables selon la presente invention 
sont de preference choisis parmi les polymeres comportant des groupements 
amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire faisant partie de la 
chalne polymers ou directement relies a celle-ci, et ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et environ 5.000.000 et de preference entre 1000 et 
3.000.000. 

Parmi ces polymeres, on peut citer plus particulierement les polymeres 
cationiques suivants: 

(1) les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides 
acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de 
formulas suivantes: 

f ?3 ^ 



-CH— C . — -CH— C ou CHr-C 

'I M M 

c=o c=o c=o 

i ' < 

O O NH 



1 (A) 1 (B) I 

I 



A A A (C) 



K ^ I I [X] 

R5 



dans lesquelles: 

R3 designe un atome 



d'hydrogene ou un radical CH3: 
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A est un groupe alkyle lin§aire ou ramifie de 1 ia 6 atomes de carbone ou un 
groups hydroxyslkyle de 1 a 4 atomes de carbons ; 

R4, R5, Re, identiques ou differents, repr^sentent un groupe alkyle ayant de 1 
^18 atomes de carbone ou un radical benzyle; 

R-l et R2 representent hydrogene ou un grbupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone; 

X designe un anion methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou 
bromure. 

Les copolym6res de la famllle (1) contiennent eh outre un ou plusieurs motifs 
derlvant de comonomeres pouvant §tre choisis dans la famille des acrylamides, 
m6thacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides 
substitues sur I'azote par des alkyles inf§rieurs, des acides acryliques ou 
methacryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone 
ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethyIamino6thyl methacrylate 
quaternis6 au sulfate de dimethyie ou avec un halogenure de dimethyle tels 
que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC par la societe 
HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxy6thyltrim§thyl- 
ammonium decrit par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et 
vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la society CIBA GEIGY, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de m^thacryloyloxyethyl- 
trlmethylammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe 
HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la 
denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
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734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 
958 et 937". Ces polymeres sont decrits en d§tail dans les brevets frangais 
2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinyicaprolactame/ 
5 vinylpyrroiidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 

par la societe ISP, 

- et le copolymere vinylpyrroiidone / methacrylarhide de dimethylaminopropyle 
quaternise tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" 
par la societe ISP. 

10 (2) les polysaccharides quaternises decrits plus particulierement dans 

les brevets americains 3.589.578 et 4.031.307 tel que les gommes de guar 
contenant des groupements cationiques trialkylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations 
15 commerciales de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 par la societe 
MEYHALL. 

(3) les copolymeres quaternaires de vinylpyrroiidone et de 
vinylimidazole tels que les produits commercialises par BASF sous Tappellation 

20 Luviquat FC; 

(4) les chitosanes ou leurs sels; 

les sels utilisables sont en particulier ^es acetate, lactate, glutamate, gluconate 
ou le pyrrolidone carboxylate de chltosane . 

Parmi ces composes, on peut citer le chitosane ayant un taux de 
25 desacetylation de 90,5% en poids vendu sous la denomination KYTAN BRUT 
STANDARD par la societe ABER TECHNOLOGIES, le pyrrolidone carboxylate 
de chitosane vendu sous la denomination KYTAMER PC par la societe 
AMERCHOL . 
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Les polymeres filmogenes anioniques generalement utilises sont des 
poiymeres cpmportant des groupements derives d'acide carboxylique. 
sulfonique ou phosphorique et ont un poids mol§culaire compris entre environ 



10 



15 



20 



500 et 5.000.QP0. 

1) Les grpupements carboxyliques sont apportes par des monomeres 
mono ou diacides carboxyliques insatures tels que.ceux repondant a la formule 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 S 10, Ai designe un groupement 
methylene, eventuellement relie a Tatome de carbone du groupement insature 
ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par 
l*intermediaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre. Ry designe un 
atome d'hydrogene. un groupement phenyle ou benzyle, R3 designe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, R9 designe un 

atome d'hydrogene. un groupement alkyle inferieur; un groupement 
-CH2-COOH, phenyle ou benzyle ; 

Dans la formule precitee un radical alkyle inferieur designe de preference un 
groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 

Les polymeres filmogenes anioniques a groupements carboxyliques preferes 
selon {'invention sont : 

A) Les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels 
et en particulier les produits vendus sous les denominations VERSICOL E ou K 
par la societe ALLIED COLLOID et ULTRAHOLD par la societe BASF. Les 
copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de leur sel 




(A,)-COOH 



(II) 
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de . sodium sous les denominations RETEN 421, 423 ou 425 par la Sdciete 
HERCULES, les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

B) Les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomers 
monoethylenique tel que Tethylene, le styrene, les esters vinyliques, les esters 

5 d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un polyalkylene 
glycol tel que le polyethylene glycol et eventuellement reticules. De tels 
polymeres sont decrits en particulier dans le brevet franjais 1.222.944 et la 
demands allemande 2.330.956. les copolymeres de ce type comportant dans 
leur chains un motif acrylamide eventuellemsnt N-alkyl6 et/ou hydroxyalkyle 

10 tsis que d§crits notamment dans Iss demandes de brevsts luxsmbourgeois 
75370 et 75371 ou proposes sous la denomination QUADRAMER par la 
Societe AMERICAN CYANAMID. On peut egalement citer les copolymeres 
d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C-1-C4 et les terpolymeres de 
vinylpyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C-1-C20 par 

15 example de lauryls tel que celui vendu par la societe ISP sous la denomination 
ACRYLIDONE LM et les terpolymeres acids methacrylique/ acrylate d'ethyle/ 
acrylate de tertiobutyle tel que le produit vendu sous la denomination 
LUVIMER 100 P par la societe BASF. 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans 
20 leur chaTne des motifs acetate ou propionate ds vinyls st eventuellement 

d*autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique 
ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue 
chains hydrocarbonee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de 
carbons, ess polymsrss pouvant svsntusllsment etrs greffss st reticules ou 
25 encore un ester vinylique, allylique ou methallyliqus tf un acids carboxyliqus a- 
ou p-cydiqus. Ds tels polymeres sont decrits entre autres dans les brevets 
frangais 1,222.944, 1.580.545, 2.265.782, 2.265.781, 1.564.110 et 2.439.798. 
Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resines 28-29-30, 
26-13-14 et 28-13-10 vendues par la societe NATIONAL STARCH. 
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D) les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques 
monoinsatures en C4-C8 choisis parmi : 

- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides 
maleique, fumarique, itaconique et (ii) au moins un monomere choisis parmi les 
esters vinyliques, les ethers vinyliques, les halogenures vinyiiques, les derives 
■phSnylvinyliques, I'acide acrylique et ses 6sters, les fonctions anhydrides de 
ces copolymeres etant eventuejlement mbhoesterifiees ou monoamidifiies; De 
tels polymdres sont decrits en particulier dans les brevets US 2.047.398, 
2.723.248, 2.102.113, le brevet GB 839.805 et notamment ceux vendus sous 
les denominations GANTREZ AN ou ES par la societe ISP. 

- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides mal6ique, 
citraconique, itaconique et (ii) un ou plusieurs mohomeres choisis parmi Jes 
esters allyliques ou methallyliques comportant eventuellement un ou plusieurs 
groupements acrylamide, m^thacrylamide, a-ol§fine, esters acryliques ou 
methacryliques, acides acrylique ou m6thacrylique ou vinyjpyrrolidone dans 
leur chatne, 

les fonctions anhydrides de ces copolymeres etant eventuellement 
monoesterifiees ou monoamidifiees. 

Ces polymeres sont par example decrits dans les brevets fran^ais 2.350.384 et 
2.357.241 de la demanderesse. 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres 
comportant des motifs vinylsulfonique, styrene sulfonique, naphtalene 
sulfonique ou acrylamide alkylsulfonique. . 

Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 
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- les sels de Tacide polyvinylsulfonique ayant un poids moleculaire compris 
entre environ 1.000 et 100.000 ainsi que les copolymeres avec un 
comonomere insature tel que les acides acryiique ou methacrylique et leurs 
esters ainsi ciue racrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la 

5 vinylpyrrolidone. 

- les sels de Tacide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids 
moleculaire d'environ 500.000 et d'environ 100.000 vendus respectivement 
sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National Starch. Ces 

10 . composes sont decrits dans le brevet FR 2.198.719. 

- les sels d'acides polyacrylamide sulfoniques ceux mentionnes dans le brevet 
US 4.128.631 et plus particulierement I'acide polyacrylamidoethylpropane 
sulfonique vendu sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 1180 par 

15 Henkel. 

Selon I'invention, les polymeres filmogenes anioniques sont de preference 
choisis parmi les copolymeres d'acide acryiique tels que le terpolymere acide 
acryiique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu sous la 

20 denomination ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres 
derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate de vinyle / tertio- 
butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide 
crotonique / acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle vendus sous la 
denomination Reslne 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les 

25 polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique 
avec des esters vinyliques. des others vinyliques, des halogenures vinyl iques, 
des derives phenylvinyliques, I'acide acryiique et ses esters tels que le 
copoiymere methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP. les copolymeres d'acide 

30 methacrylique et de methacrylate de methyle vendus sous la denomination 
EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, le copoiymere d'acide 
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methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu sous la denomination LUVIMER 
MAEX OLi [VIAE par ia societs BASF, le copoiymere acetate de vinyie/acide 
crotonique vendu sous la denomination LUVISET CA 66 par la soci6t§ BASF et 
le copoiymere acetate de vinyle/acide crotonique greffe par du 
5 poly§thyleneglycol sous la denomination ARISTOFLEX A par la soci§t6 BASF. 

Les polymeres filmogenes anloniques les plus particulierement preferes sont 
choisis parmi le copoiymere methylvinylether / anhydride maleique mono 
esterifie vendu sous la denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, le 

10 terpolymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu 
sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la soci§t6 BASF, les 
copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle vendus sous 
la denomination EUDRAGIT L par la soci6t6 ROHM PHARMA, les 
terpolymeres ac§tate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide 

15 crotonique et les terpolymeres acide crotonique / acetate de vinyle / 
neododecanoate de vinyle vendus sous la denomination Resine 28-29-30 par 
la societe NATIONAL STARCH, le copoiymere d'acide methacrylique et 
d'acrylate d'ethyle vendu sous ia denomination LUVIMER MAEX OU MAE par 
la societe BASF, le terpolymere de vinylpyrrolidone / acide 

20 acrylique/methacrylate de lauryle vendu sous la denomination ACRYLIDONE 
LM par la soci6te ISP. 

Les polymeres filmogenes amphoteres utilisables conformement S I'inventlon 
peuvent fetre choisis parmi les polymeres comportant des motifs B et C r^partis 

25 statistiquement dans la chalne polym§re oCi B d^signe un motif derivant d'un 
monomere comportant au molns un atome d'azote basique et C designe un 
motif derivant d'un monomere acide comportant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques ou sulfoniques ou bien B et C peuvent designer des 
groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaTnes ou de 

30 sulfobetames; 
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B . et C peuvent egalement designer une chaine polymere cationique 
comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou 
quaternaire, dans laquelle au moins Tun des groupements amine porte un 
groupement carboxylique ou sulfonique relie par i^intermediaire d'un radical 
5 hydrocarbons oii bien B et C font partie d'une chaine d'un polymere a motif 
ethylene a.p-dicarboxylique dont Tun des" groupements carboxyliques a ete 
amen6 a reagir avec une polyamine comportant uh du plusieurs groupements 
amine primaire ou secondaire. 

Les polymeres fiimdgenes amphoteres repondant a la definition donnee ci- 
10 dessus plus particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres 
suivants : 

1) les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive 
d'un compose vinylique portent un groupement carboxylique tel que plus 
particulierement Tacide acrylique. Tacide methacrylique. I'acide maleique, 
15 Tacide alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique deriv6 d'un compose 
vinylique substitue contenant au moins un atome basique tel que plus 
particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylamino- 
alkylmethacrylamide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le 
brevet americain n'^ 3 836 537. 

20 (2) les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d*au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur Tazote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

25 c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a 

substituants amine primaire. secondaire, tertiaire et quaternaire des acides 
acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de 
dimethylaminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 
Les acrylamides ou methacrylamides N-substltues plus particulierement 

30 preferes selon invention sont les groupements dont les radicaux alkyle 
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contiennent de 2 a 12 atomes de carbone et plus particulierement le N- 
sthyiacrylarnids, Is N-tsrtiobutyl acrylarnidG, Is N-tsrlioociyl BcrylarnidB, l6 N- 
octylacryl amide, le N-decylacrylamide, le N-dodecylacrylamide ainsi que les 
methacrylamides correspondants. 
5 Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides 
• acrylique, methacrylique. crotonique. itacpnique, maleTque, fumarique ainsi que 
les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des 
anhydrides malefque ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de 
10 . butyl aminoethyle, de N.N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
On utilise particulierement les copoiymeres dont la denomination CTFA (4eme 
Ed., 1991) est Octylacrylamide / acrylates / butylaminoethyl methacrylate 
copolymer tels que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou 
LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

15 (3) les polyamino amides reticules et alcoyles partiellement ou 

totalement derivant de polyaminoamides de formule generate : 

— E^o — — CO — z □ (»0 

dans laquelle R-iq represente un radical divalent deriv6 d'un acide 
dicarboxylique sature, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double 

20 liaison ethylenique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atome de 
carbone de ces acides ou d'un radical derivant de Taddition de Tun quelconque 
desdits acides avec une amine bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un 
radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et 
de preference represente : 

25 a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 

NH — ^(CHj)^ ^^3^ 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de 
la dipropylene triamine; 



wo 00/30594 



15 



PCT/FR99/02831 



b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (IV) ci-dessus, dans 
lequel x=2 etp=1 et qui derive de Tethylenediamine. ou le radical derivant de la 
piperazine : 

/ A 
N 

\ / 

5 c) dans les proportions de 0 a 20 moles .% le radical -NH-(CH2)6-NH- 

derivant de Thexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par 
addition d'un agent reticulant bifonctionnel chbisi parmi les epihalohydrines, les 
diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 
. 0.35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et 

10 alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide chloracetique ou d'une alcane 
sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides 
ayant 6 a 10 atomes de carbone tels que I'acide adipique. trimethyl-2,2,4- 
adipique et tnmethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a double liaison 
15 ethylenique comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, 
. itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane 
ou la butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les 
sels de sodium ou de potassium. 

20 (4) les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



RiT 



I -f 



LI J 



o 



N— (CH^)— c-o" (V) 



^13 ^15 



dans laquelle designe un groupement insature polymerisable tel qu'un 
groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z 
represente un nombre entier de 1 a 3, R-|2 Ri3 representent un atome 
25 d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R14 et R-15 representent un atome 
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d'hydrogene ou un radical alkyle de telle fagon que la somme des atomes de 
carbons dans R^/j ®^ ^15 depasse pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des 
motifs derives de monomeres non zwitterioniques tels que Tacrylate ou le 
methacryiate de dimethyl ou diethylamino§thyle ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamides ou methacrylamjdes ou Tacetate de vinyle. 
A titre d'exemple, on peut citer le copofymere de methacryiate de methyle / 
dimethyl carboxymethylammonio ethylmethacrylate de methyle tel que le 
produit vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la societe 
SANDOZ. 



(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs 
monomeres repondant aux formules suivantes : 



CHjOH 




CHjOH 



CHjOH 



H 



O 



H 

.OH 



NHCOCH3 



H 



(E) 



H 



O r-o- 



H 



(F) 



NH 



-COOH 



le motif D etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le 
motif E dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des 
proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif F, Ris 
represente un radical de formula : 



^18 



^19 



^17 



-c- 

I 



-c 

I 



dans laqueile si q=0, R17, R18 et R-^g, identiques ou differents, representent 
chacun un atome d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, ac6toxy ou amino, 
un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine 6ventuellement 
interrompus par un ou plusleurs atomes d'azote et/ou eventueliement 
substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcolylthio, 



wo 00/30594 



PCT/FR99/02831 



17 



sulfonique, un reste alcoyithio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, Tun 
au moins des radicaux R17. R-|8 ®t ^19 ©tant dans ce cas un atonne 
d'hydrogene ; . 

ou si q=1. R17, R18 Rl9 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi 
5 que les sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la- N-carboxyalkylation du chitosane 
comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu 
sous la denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 



10 



15 



(7) Les polymeres repondant a la formule generate (VI) par exemple 
decrits dans le brevet francais 1 400 366 : 

.^0 



(CH CHj)- 



-CH- 



-CH- 



COOH 



CO 

Y 

N Ka 

I 



(VI) 



J r 



20 



dans laquelle R20 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, 
CH3CH2O, phenyle, R21 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel 
que methyle, ethyle, R22 designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel 
que methyle, ethyle, R23 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, 
ethyle ou un radical repondant a la formule : -R24-N(R22)2» ^24 representant 
un groupement -CH2-CH2- . -CH2-CH2-CH2- . -CH2-CH(CH3)- , R22 ayant les 
significations mentionn6es ci-dessus, 

ainsi que les homologues superleurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 
atomes de carbone. 
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. (8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les" poiymeres obtenus par action de racide chloracetique ou le 
chloracetate de sodium sur les composes comportant au moins un motif de 
formula : 

5 -D-X-D-X-D- (VII) 

ou D designe un radical 

/ — \ 

N N 

\ / 

at X designe le symbole E ou E', E ou E identiques ou differents designent un 
radical bivalent qui est un radical alkylene a cha7ne droite ou ramifiee 

10 comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principale non 
substituee ou substitute par des groupements hydroxyle et pouvant corhporter 
en outre des atomes d*oxygene. d'azote, de soufre, 1 § 3 cycles aromatiques 
et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant 
presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, 

15 sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde diamine, ammonium quaternaire. amide, imide, alcool, ester et/ou 
urethanne. 

b) Les polymeres de formule : 
-D-X-D-X- (Vir) 

20 ou D designe un radical 

/ \ 

N 

\ / 

et X designe le symbole E ou E* et au moins une fois E'; E ayant la signification 
indiquee ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a 
chalne droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 
25 principale, substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et 
comportant un ou plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par 
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une chalne alkyle interrompue eventuellemeiit par un atoms d'oxygene et 
comportant obllgatolrement une ou piusieurs fonctions carboxyle ou une ou 
plusieurs fonctions hydroxyle et betainisees par reaction avec I'acide 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 

5 (9) las copolymeres alkyl(C1-C5)vinyIether / anhydride maleique modifie 

partiellement par semiamidification avec^une N,N-dialkylaminoalkylamine telle 
que la N.N-dimethyiaminopropylamine ou par semiesterification avec une N,N- 
dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres 
comonomeres vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

Id 

Les polym^res filmogenes amphot§res particulierement preferes selon 
I'Invention sont ceux de la famille (3) tels que les copolymeres dont la 
denomination CTFA est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate 
copolymer tels que les produits vendus sous les denominations AMPHOMER, 
15 AMHOMER LV 71 ou LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH et 
ceux de la famille (4) tels que les copolymere de methacrylate de methyls / 
dimethyl carboxym6thylammonio sthylmethacrylate de methyle par exemple 
vendu sous la dsnomination DIAFORMER Z301 par la socists SANDOZ. 

20 Selon I'invention, on peut egalement utiliser les polymeres anioniques 
filmogenes de type silicones greffes comprenant une portion polysiloxane et 
une portion constituee d'une chaTne organique non-siliconee, I'une des deux 
portions constituent la chaine principale du polymere I'autre etant greffee sur la 
dite chalne principale. Ces polymeres sont par exemple d6crits dans les 

25 demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 
95/00578, EP-A-0582 152 st WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935. 
US 4,728,571 et US 4.972,037. 

De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etre 
30 obtenus par polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres 
constitue par : 
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a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ;• 

b) 0 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formuie : 



O CH 

II I ' 

CHj=C — C O (CHj), Si- 

CH, CH3 



-Si — O 
I 

CH, 



?«3 



■Si— (CHjjj CH3 



PH3 

V 



avec V etant un nombre allant de 5 S 700 ; les pourcentages en poids etant 
calculus par rapport au poids total des monomeres. 

D'autres exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes. par I'lntermediaire 
d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres 
mixtes du type acide poIy(m6th)acrylique et du type poly(m6th)acrylate d'alkyle 
et des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greff6s, par 
l'interm§diaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs 
polymeres du type poly(m6th)acrylate d'isobutyle. 

On peut aussi utiliser. comme polymeres filmogenes. des polyurethannes 
fonctionnalises, silicones ou non. 

Les polyurethannes particulierement vises par la presente invention sont ceux 
decrits dans les brevets EP 0 751 162, EP 0 637 600. FR 2 743 297 et EP 0 
648 485 dont la Demanderesse est Titulaire. ainsi que le brevets EP 0 656 021 
ou WO 94/03510 de la Soci6t6 BASF et EP 0 619 111 de la Socl§t§ National 
Starch. 



Dans les compositions conformes a ('invention, le ou les polymeres filmogenes 
(A) sont, de preference, presents a des concentrations comprises entre 0,05 et 
20 % en poids, plus preferentiellement comprises entre 0.1 et 15 % en poids, et 
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plus preferentiellement entre 0,25 et 10 % en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

Dans les compositions conformes a Tinvention, le ou les polymeres filmogenes 
5 (B) sont de preference presents a des concentrations comprises entre. 0.05 et 
20 % en poids, plus preferentiellement comprises entre 0,1 et 15 % en poids, et 
plus preferentiellement entre 0,25 et 10 %*en poids" par rapport au poids total 
de la composition. 

10 On choisit avantageusement les concentrations en polymeres (A) et (B), de 
sorte que le rapport de la concentration en polymere (A) a la concentration en 
polymere (B) soit compris entre 4000 et 0,002. 

Le milieu cosmetiquement acceptable est, de preference, constitue par de I'eau 
15 ou un ou plusieurs solvants cosmetiquement acceptables tels que des alcools 
ou des melanges eau-solvant(s), ces solvants etant de preference des alcools 
en C1-C4. 

Parmi ces alcools, on peut citer Tethanol, risopropanol. L'ethanol est 
20 particulierement prefere. 

La composition de Tinvention peut egalement contenir au moins un additif 
choisi parmi les epaississants, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, 
les filtres solaires, les proteines, les vitamines, les polymeres non fixants, et 
25 tout autre additif classiquement utilise dans les compositions cosrhetiques 
destinees a etre appliquees sur les cheveux. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes a 
ajouter a la composition selon I'invention de maniere telle que les proprietes 
30 avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a 
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I'invention ne soient pas, ou substantiellemeiit pas, alter^es par Taddition 
envisagee. 

Ces compositions peuvent §tre conditionnies sous diverises formes, 
notamment dans des flacons pompes ou dans des recipients aerosols, afin 
d'assurer une application de la composjtion sous forme vaporises ou sous 
forme de mousse. De telles formes de "conditionnement sont indiquees, par 
exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse pour 
la fixation ou le traltement des cheveux. Les compositions conformes a 
{'invention peuvent aussi se presenter sous la forme de cremes, de gels, 
d'emulsions, de lotions ou de cires, 

Lorsque la composition selon I'invention est conditionnee sous forme d'aerosol 
en vue d'obtenir une laque ou une mousse, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut Stre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n- 
butane, le propane, I'isobutane, le pentane, un hydrocarbure chlor6 et/ou fluore 
et leurs melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le 
gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le dimetliylether (DME), I'azote, Pair 
comprime. On peut aussi utiliser des melanges de propulseurs, De preference, 
on utilise le dimethyl ether. 

Avantageusement. I'agent propulseur est present a une concentration comprise 
entre 5 et 90 % en poids par rapport au poids total de la composition dans le 
dispositif aerosol et, plus particulidremerit, a une concentration comprise entre 
10et60%. 

Les compositions conformes a invention peuvent etre appliqu6es sur des 
cheveux sees ou humides. 

L'invention va §tre plus completement illustree a I'aide de I'exemple non limitatif 
suivant. 
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Tous les pourcentages sont des pourcentages relatifs en poids par rapport au 
poids total de la composition et m.a. signifie matiere active. 
On utilise les polymeres indiques ci-apres: 



Avalure AC 315 



polymere acrylique commercialise par 
Goodrich 



Amphomer 



LuvitecVPI 55K72 



polymere amphotere octylacrylamide / 
acrylates / butylaminoethyl 
m6thacrylate commercialise par la 
society NATIONAL STARCH 

polymere cationique vinyl pyrrolidone 
/vinylimidazole commercialise par 
BASF 



Polymere X 



polymere anionique acide 

crotonique/acetate de vinyle / 
tertiobutylate de vinyle 



VS80 



polymere anionique a squelette 
polysiloxanique greffe par des 
monomeres non silicones 



EXEMPLE 



On realise 5 compositions de coiffage comprenant toutes de TAvalure AC315 
en tant que polymere (A). 



wo 00/30594 



PCT/FR99/0283I 



24 



Uune des compositions de coiffage est conforme a Tart anterieur et comprend 
de I'ethyl cellulose en tant que polymere filmogene (B). Les 4 autres 
compositions de coiffage sont conformes a la presente invention et 
comprennent un polymere filmogene amphotere, anionique ou cationique. 

Le tableau 1 ci-apres resume les formulations realisees. 

Tableau 1 





Composition 1 
(art anterieur) 


Composition 2 
(invention) 


Compositions 
(invention) 


Composition 4 
(invention) 


Composition 5 
(invention) 


Avalure 


2,65 % 


2.65 % 


2.65 % 


2.65 % 


2,65 % 


Ethyl cellulose 


0,2 % 










Amphomer 




0,35 % 








LuvitecVP155 






0.35 % 






Polymere X 








0,35 % 




VS80 










0,35 % 


Ethanol 


qs 100 


qs 100 


qs 100 


qs 1 GO 


qs 100 



10 On applique les compositions 1 d 5 condltionnees en aerosol (composition, 
DME 35 %) sur des meches de cheveux euroch&tains de longueur 18 cm et de 
20 grammes. 



15 



On lvalue la douceur et la facilite de demelage des cheveux apres application 
de ces compositions sur les cheveux au moyen d'un test sensoriel avec un 
panel de 5 personnes. Les notes attributes vont de 0 (mauvaise performance) 
a 50 (excellente performance). Le demelage evalu6 est la facilit§ du repassage 
du peigne apres un premier dem§lage pour rompre les soudures polymere- 
cheveu. Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau 2 ci-apres. 



<lSDOC!D: <WC 0030S9'A1 • > 
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Tableau 2 





Composition 1 
(art ant6rieur) 


Composition 2 
(invention) 


Composition 3 
(invention) , 


Composition 4 
Cmvention) 


Composition 5 
(invention) 


douceur 


10 


20 


25 


35 


35 


demelage 


20 


30 


35 


35 


40 



II en resulte que tes connpositions confornnes a la presente invention procurent 
des perfornnances nettement meilleures en ternne de douceur et de demelage 
que les connpositions connprenant une association de polymeres confornne a 
Tart anterieur. 



wo 00/30594 



26 



PCT/FR99/02831 



REVENDICATIONS 



1. Composition de coiffage comprenant, dans un milieu cosm^tiquement 
aicceptable: 

(1) au moins un polymere (A) choisi de telle sorte qu'un film obtenu par 
sechage d'un melange de ce polymere (A) avec de Tethanoi ou de I'eau, a 
temperature ambiante et a un taux d'humidite relative de 50 %, presente un 
profil mecanique defini par au moins: 

(1) un taux d'allongement a la rupture (sr) superieur ou egal a 300 %; 

(ii) una recouvrance a 300 secondes (R300) superieure ou egale a 45 %; et 

(iii) lorsque la recouvrance a 300 secondes est comprise entre 45 et 60 %, 
alors Tallongement est inferieur a 1300 %; 

(2) au moins un polymere (B) filmogene et different du polymere (A) et choisi 
parmi les polymeres filmogenes anioniques, cationiques ou amphoteres. 

2. Composition selon la revendication precedente. caracterisee par le fait que 
le polymere (B) est un polymere anionique choisi parmi : 

- les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres 
mono ou diacides carboxyliques insatures de formule: 



^7 



^(A)-COOH 
/C=C (11) 

^^8 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement 
methylene, eventuellement reli§ a Tatome de carbone du groupement j'nsature 
ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a "t^^par 
rintermediaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, R7 designe un 
atome d'hydrogene, un groupement phenyle ou benzyle, Rq designe un atome 
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d'hydrogene, uh groupement alkyle inferieur ou carboxyle, Rg designe un 
atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement 
-CH2-COOH, phenyle pu benzyls ; 

- les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des 
5 motifs vinylsulfonique, styrenesulfonique, acrylamido alkylsulfonique. 

3, Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
polymere filmogene anionique est choisi parmi ; 

- les copolymeres. d'acide acrylique tels que le terpolymere acide 
10 acrylique/acrylate d'ethyle/N-tertiobuty!acrylamide ; 

- les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate 
de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres 
acide crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle; 

- les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, 
1 5 itaconique avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques] des halogenures 

vinyliques, des derives phenylvinyliques, Tacide acrylique et ses esters tels 
que les copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie ; 

- les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle ; 

- le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle; 
20 - le copolymere acetate de vinyle/acide crotonique ; 

- le terpolymere acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol. 

4. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere 
filmogene (B) est un polymere amphotere choisi parmi les polymeres 

25 comportant des motifs derivant: 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

30 c) au moins un comonomere basique tel que des esters a 

substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides 
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acrylique et methacrylique et ie produit de quaternisation du methacrylate de 
dimethylaminoethyle avec Ie sulfate de dimethyle ou djethyle. 

5. Composition salon la revendication 1, caracterisee par Ie fait qiie le 
5 polymere filmogene (B) est un poiymere cationique choisi parmi : 

- le copolymere d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quatemis6 
au sulfate de dimethyle, 

les copolymeres d'acrylamide et de cWorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium, 
10, - le copolymere d'acrylamide et de mithosulfate de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quaternises ou non, 

- les terpolymere methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
15 vinylpyrrolidone, 

- et le copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternise. 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par Ie fait que ie 
20 polymere (B) est un polymere anionique de type silicone greff§ comportant une 

portion polysitoxane et une portion constitute d'une chaTne organique non 
siliconee, Tune des deux portions constituant la chalne principale du polymere , 
Tautre etant greffee sur ladite chalne principale. 

25 7. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
polymere filmogene (B) est un polyurethanne fonctionnalise, silicone ou non. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons pr6cedentes. 
caracterisee par Ie fait qu'elle contient en outre des additifs cosmetiques 
30 conventionnels cholsis dans le groupe comprenant les corps gras, les agents 
epaississants, les adoucissants, les agents anti-mousse, les agents hydratants, 



»ISOOCIO: <WO OfnOMAA.-! I > 



wo 00/30594 



29 



PCT/FR99/02831 



les agents antiperspirants, les agents alcaiinisarits, les colorants, les pigments, 
les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les proteines et les vitamines. 

9. Dispositif aerosol forme, par un recipient contenant une composition selon 
5 Tune quelconque des revendications precedentes et un gaz propulseur, ainsi 

qu'un moyen de distribution de la composition. 

10. Precede de maiptien ou de mise en forme de la coiffure, caracterise par le 
fait qu'il comprend la mise en oeuvre d'une composition conforme a Tune 

10 quelconque des revendications 1 S 8. 

11. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 
8, pour la fabrication d'un produit cosmetique capillaire, en vue de maintenir 
et/ou de fixer la coiffure. 

15 
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les revendications n 
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' * de recherche intemationaie ne porte que sur invention mentionnee en premier lieu dans les revendications; elle est 

couverte par les revendications n ^ 
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Suite du cadre 1.2 

Revendi cations nos.: 1-11 parti el lement 

Les revendi cations 1-11 presentes ont trait a une composition/un 
dispositif/un procede/une utilisation defini(e) (entre autres) en ce 
qu'elle/il conprend au moins un polymere (A) defini 

au moyen des parametres suivants: 

le profil mecanique du film obtenu par sechage d'un melange de ce 

polymere (A) avec de Tethanol ou de I'eau, a temperature ambiante et a 

un taux d'humidite relative de 50% defini par au moins: 

(i) un taux d'al longement a la rupture superieur ou egal a 300-6;. 

(li) une recouvrance a 300 secondes supgrieure ou §gale a 45%; et 

(iii) lorsque la recouvrance a 300 secondes est comprise entre 45 et 60%, 

alors I'allongement est inferieur a 1300%. 

L'utili sation de ces parametres est considSree^ dans le present contexte, 
coimie menant a un manque de clarte au sens de I'Article 6 PCT. II est 
impossible de comparer les parametres que le deposant a choisi d utiliser 
avec ce qui est revele dans I'etat de la technique. Le manque de clarte 
qui en decoule est tel q'une recherche significative complete est 
impossible. Par consequent, la recherche a etS limitee a une 
composition/un dispositif/un procede/une utilisation de coiffage 
conmrenant dans un milieu cosmetiquement acceptable comprenant: (1) au 
moins un polymere filmogene acrylique (A) et (2) au moins un polymere (B) 
tel que defini a la revendi cation 1. La definition de (A) sur laquelle 
est basee la recherche couvre en partie celle telle que revendique. Cette 
limitation est basee sur la description a la page 3 lignes 18,19 et sur 
1 'unique exemple. 

L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendications, 
ou des parties de revendications, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuyent faire 
obligatoirement I'objet d'un rapport prelimihaire d'examen (Regie oo-Ue) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par 1 OEB 
agissant en qualite d'admini strati on chargee de Texamen preliminaire 
international est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n'ayant pas fait I'objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, i ndependaimient du fait que les revendications 
aient ou n'aient pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 
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